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• Introduction 

• Definitions: polymeres et polymerisation 

• De quoi dependent les proprietes des polymeres? 

- Chimie du monomere 

- Masse molaire 

- Structure de la chaine 

• Comment la chimie du monomere, la masse molaire, la structure de chaine 
affecte la microstructure du polymere? 

- Polymeres amorfes et semi-cry stallins; 

- Temperatures de transition. 

• Comment les structures et micro-structures controllent les proprietes 
mecaniques? 

• Mise en forme 
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Introduction - historique 



• Polymeres naturels (depuis des siecles) : 

- Le bois, 

- Le caoutchouc, 

- Le coton, la laine, la sole, le cuir. 

(depuis la 2 nde guerre mondiale) : 

- Molecules hydrocarbonees 

- Avantages : 

• Cout de production faible 

• Bonnes proprietes 

• Proprietes de ces polymeres sont liees aux elements structuraux du materiau. 
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Proprietes tres variables 
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• Rigides, tenaces, flexibles. 

• Transparents, opaques, translucides, colores, fluorescents. 

• Isolants. conducteurs. electroluminescents. 



• Hydrophiles, hydrophobes. 

• Biocompatibles. 

• Biodegradables. 

• Legers 




Strain 
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La part des plastiques : 30 % du poids des vehicules en 2018 contre 17 % en 2011 



http://www.industrie.com/it/le-polymere-victrex- 
peek-remplace-le-metal-dans-des-engrenages-d- 
outil-agricole. 12461 



http://www.directindustry.fr/fabricant-industriel/raccord-instantane-84037-_5.html 



http.V/souspression. canalblog. com/archives/20 11/1 1/29/22807495. html 
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Applications industrie automotive 

• 201 1 :Gouvernement des USA a mandate une economie de consommation 
de carburant pour les vehicules qui seront produits en 2025. Ceci forcera 
les constructeurs d’automobile a reduire la consommation de 5% par an. 
Un vehicule modele 2025 devrait permettre une economie de $8200 au 
long de sa vie utile reduisant la consommation de petrole de 12 milliards et 
reduisant la pollution de 6 milliards de tonnes. 

• Pour cela la tendance de diminution du poids des vehicules continues. 

• De plus en plus d’ alliages legers (Mg) et plastiques. 
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Vehicule 2000 


Vehicule 2010 


Poids 


39191b 


4039 lb 


Aciers 


65% 


52% 


Plastiques et 
composites 


7.3% 


9.4% 


Alliages 

Aluminium 


6.9% 


8.5% 



Plastics Engineering, July August 2012 
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Diminution de 25-50% 
du poids sunroof 
Peut etre congu pour reduire 
le drag 

Centre de gravite en dessous 
Du seat belt 



Plastics Engineering, July August 2012 



Melange de PA e PPE remplace 

acier 

* 




Sabic designed a steering wheel armature molded of Lexan EXL copolymer, which is lighter 
than magnesium or aluminum versions. (Photo: Sabic Innovative Plastics) 



Volant en Lexan EXL melange de PC/siloxane 

Permets d’ incorporer circuiterie 

40% moins lourd que Mg ou A1 

Economie de 20% production 

Produire 1 kg de Lexan EXL genere 7.6 kg C0 2 

Produire 1,1 kg de Mg pour le volant genere 70 

kg... 12-7 




A concept car developed by Inpro includes a panoramic roof of polycarbonate glazing. (Photo: 
Sabic) 
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• Introduction 

• Definitions: polymeres et polymerisation 

• De quoi dependent les proprietes des polymeres? 

- Chimie du monomere 

- Masse molaire 

- Structure de la chaine 

• Comment la chimie du monomere, la masse molaire, la structure de chaine 
affecte la microstructure du polymere? 

- Polymeres amorfes et semi-cry stallins; 

- Temperatures de transition. 

• Comment les structures et micro-structures controllent les proprietes 
mecaniques? 

• Mise en forme 
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• Monomere: Molecule qui peut gerer un polymere 

• Polymere: macromolecule consituee par plusieurs mers lies par liaisons 
covalentes 



H H 

I I 
c=c 
I I 

H H 



Monomere 



H H H k . H : W: 

I 1 1 SShHh 

-c — c — c-f-c — e- 

I I I shsbhSsshES 



H 



H 



H H H 

I I I 

-G C — ^C- 

! I I 

H H H 



Mer -j 
Polymere 




Source: Calister- Materials Science and Engineering 
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Polymerisation 

\ 

A partir de molecules de faible masse moleculaire (monomeres), 
reaction formant des composes de masse moleculaire elevee 
(polymeres = macromolecules) 



¥ ¥ 


Polymerisation 




¥ ¥ ¥ ¥ 


c = c m 
1 

H H 




(...) — 


C— C — C — c~ 

1 1 1 1 

H H H H 


Mini-molecule 

Monomere de C 2 H 4 






Macro-molecule 

Polymere de (C 2 H 4 ) n 
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Monomeres 



Polymere (abriviation) 


Dcvcloppcmcnt du 
monomere 


Poly mire (abnSiaiion) 


Dcvcloppcmcnt du monomere 












Polyethylene (PF.) 


I 

1 

i-n-i 

i 

I-O-I 

i 

i 


Polyamide 6 (PA 6) 
(Nylon 6) 


'***«'- N - (CH^- C — •++*■ 
H O 




Polypropylene (PP) 


H H 
1 1 

■v* — c - C - ^ 
1 1 
H CH, 


Pofytercphtalatc d ethylene 
(polyester saiuri) ( PfcTIP) 


vwv - C ~f~S~ C-O-C 
M \ — / II 1 

O O 1 


H 

1 1 

5 - C - O — ■+++■ 
1 1 

i H 


Polvchlorure de 
vinyle (PVC) 


H H 
1 1 

-w* - C - C - MV 
1 1 
H Cl 


Polycarbonate (PC) 


CHj 0 


Polvchlorure de 
vinyiidene (PVDC) 


M LI 

i i 

■viv — C -* C — w 
1 1 

H Cl 


Polysulfone (PSU) 


CH, O 

— O' c ?'O‘ 0 "O'!"O‘° — 




H H 








Polystyrene (PS) 


■VW — C — C — +*** 
H 6 




ch 2 oh 
c 1 


ft 


Polymith4crylate 
de mrthylc (PMMA) 


M CH, 

***• -c - c 

H 

H H 


Cellulose 


/ H 

\v 1 


H-C- 0 — 

y 






C 

1 


c 


Polyacrylonitrile (PAN) 


“W* - C - C 




OH OH 


Pnlvtrtrjfluoroeflivlenr 

(PTFE) 


H C 5N 

F F 

1 1 

^ _ C _ C _ 


Polybutadiinc (PB) 


H H H H 

1 1 l 1 

-vw«r-C-C*C-C-'V^ 




F F 




H H 




Polyoxym^thyUne (POM) 
(polyacital) 


H 

\ 

^ -C - 0 


Pblyisoprenc (PiP) 


H CH, H H 

l l 3 i l 

^-C-C*C-C-^vv 




H 




H H 





Source: Des Materiaux, JP Bailon, JM Dorlot 
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Polymerisation par addition 







(») R, *+C§5c 

(b) R.gcgc* 

(c) R gcgcgcgcSc* 

(d) R, oCqCJCqC^ R, 

(e) R, — C — C ... C # + x R. 

(f) R, - C - C - ...C - Rj 



initiation 



crois sauce 



tcrniinaison 



Source: Des Materiaux, JP Bailon, JM Dorlot 
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Polymerisation par addition 



MONOMERE 


POLYMERE 


NOM 


FORMULE 


NOM 


FORMULE 


ABRF- 

VIATION 


USAGE 

PRINCIPAL 


£thyl £ne 


CH 2 - ch 2 


Polyethylene 


-tCH 2 -CH 2 3 5 - 


PE 


Plastique 


Propylene 


CH 2 = CH 
1 

ch 3 


Polypropylene 


-ECHe-CHJy 

1 

CH 3 


PP 


Plastique 

Fibres 


Chlorure de vinyle 


CH 2 - CH 
1 


Polychlorure de vinyle 


-£CH 2 -CH^ 


PVC 


Plastique 


Acrylonitrile 


1 

Cl 

CH 2 = CH 
\ 

CsN 


Polyacrylonitrile 


1 

Cl 

-ECH 2 -CH^ 

1 

C*N 


PAN 


Fibres 


Tetraf 1 uoroethyl ene 


CF 2 - cf 2 


Pol ytetrafl uoroethyl ene 


-ECF 2 -CF^ 


PTFE 


Plastique 


Styrene 


CH 2 = CH 
I 


Polystyrene 


-ECH 2 -CH^ 

1 


PS 


Plastique 


Methacrylate de 
methyl e 


0 

ch 3 

/ 

ch 2 = c 
\ 

C - OCHj 

II 


Polymethacrylate de 
methyl e 


1 

0 

CH 3 

/ 

-tCH 2 -C^ 

\ 

C = 0CH 3 


pma 


Plastique 




II 

0 




1! 

0 






Acrylate d’ ethyl e 


-CH 2 = CH 
\ 

C-0C 2 H 5 

1 


Polyacrylate d’ ethyl e 


— tCH 2 - CH9 tj- 
\ 

c - 0C 2 H 5 


PEA 


Colles 

Peintures 




0 




1 

0 




1 
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Source: Des Materiaux, JP Bailon, JM Dorlot 
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Polymerisation par polycondensation 




Ex: Un ester est un compose resultant de o- ♦ ~> o—* 

la reaction entre un acide carboxylique et alc ° o1 acide ester 
un alcool : 



tl HO - R - OH+ n HO - C - R' - C - OH ? fT~0 + 

II II 2 

o o 

diol diacide 



O - R - O - C - R ' - C' 

II II 

o o \ n 

polyester 
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Polymerisation par polycondensation 




Polycondensation 
vers Vagrandissement 
de la chaine 
(polymere) 



— 


— 


O 


O 


- 








II 


II 






Wr 


N 

1 


(C H») t N C (CHJ 4 

1 


C 


— 


-V\Ar 





1 

H 


1 

H 






" ) 



+ n H.O 
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Polymerisation par polycondensation 



Polymeres obtenus par polycondensation : polyesters, polyamides, 
polyurethannes, polyepoxides, etc. 





0 



r i M ii ii i 

— |“N ( CH 2 ) 6 +N— C+( CH 2 ) 4 -C-J- 



Group e amide 



o 

R .R 

IN' ^O^ 

I 

H 
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Difference entre polymeres obtenus par polymerisation par 
polyaddition et polycondensation 



t A 



t A 



Longueur des 
chaines et 
fonctionnalites 



Microstructure 

(cristallinite) 



Proprietes 



w ^ 
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• Introduction 

• Definitions: polymeres et polymerisation 

• De quoi dependent les proprietes des polymeres? 

- Chimie du monomere 

- Masse molaire 

- Structure de la chaine 

• Comment la chimie du monomere, la masse molaire, la structure de chaine 
affecte la microstructure du polymere? 

- Polymeres amorfes et semi-cry stallins; 

- Temperatures de transition. 

• Comment les structures et micro-structures controllent les proprietes 
mecaniques? 

• Mise en forme 
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De quoi dependent leurs proprietes? 
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Caracteristiques moleculaires 
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Monomeres 



Polvmirc (abrtvution) 


Dcvcloppcmcnt du 
monomtre 


Poly mire (abnSiaiion) 


Dcvcloppcmcnt du monomcrc 


Polyethylene (PE) 


i 

1 

X-O-I 

1 

I-O-X 

1 

1 


Polyamide 6 (PA 6) 
(Nylon 6) 


— N-^-C 

H O 




Polypropylene (PP) 


H H 

l 1 

v* — c — C - 
1 t 

M CH 3 


Pofyrercphtalaic d ’ethylene 
(polyester samrt) ( PETIT) 


^ - c C-O-C 

M \ — / II 1 

O O 1 


H 

1 1 

5 - C - O — •*+■ 
1 l 

1 H 


Polvchlorurc de 
vinyle (PVC) 


H H 
1 1 
•w* -c - C 
1 1 
H Cl 


Polycarbonate (PC) 


-“•O-fO-'-s- 

CHj 0 


Polychlorure de 
vinylidrnc (PVDC) 


M LI 

i i 

-vw — C — C — -v* 1 *- 
1 1 

H Cl 


Polysulfone (PSU) 


CH, O 

~ -0-i-G-°-G - 1-0- 0 - ~ 




H H 








Polvstyrfrne (PS) 


■vw — c — C — ^ 
H 6 




ch 2 oh 
c 1 


tt 


Polym^thacrybte 
de mrthylc (PMMA) 


M CH, 
***• -C - C 
H 

H H 


Cellulose 


/ H 

\v 1 


H-C- 0 - 

V 






c 

1 


c 


Polyacrylonitrile (PAN) 


- C - C --VWSr 




OH OH 


Pol vtctrjftuon*hhv lent 

(PTFE) 


H C SN 

F F 
r i 

^*-C- c _*w 


Polybuladitne (PB) 


H H H H 
till 
-wr-C-C«C-C-'V^v 




F F 




H H 




Polyoxym*thyl*nc (POM) 
(polyac^tal) 


H 

\ 

^-C - 0-^ 


Pblyiioprenc (PiP) 


H CH, H H 

l l 3 i l 

-v*,-C-C*C-C-'**r 




H 




H H 





Source: Des Materiaux, JP Bailon, JM Dorlot 
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Polymerisation par addition 



MONOMERE 


POLYMERE 


NOM 


FORMULE 


NOM 


FORMULE 


abr£- 

VIATION 


USAGE 

PRINCIPAL 


£thyl £ne 


CH 2 - ch 2 


Polyethylene 


-tCH 2 -CH 2 3 5 - 


PE 


Plastique 


Propylene 


CH 2 = CH 
1 

ch 3 


Polypropylene 


-ECHe-CHJy 

1 

CH 3 


PP 


Plastique 

Fibres 


Chlorure de vinyle 


CH 2 - CH 
1 


Polychlorure de vinyle 


-£CH 2 -CH^ 


PVC 


Plastique 


Acrylonitrile 


1 

Cl 

CH 2 = CH 
\ 

CsN 


Polyacrylonitrile 


1 

Cl 

-ECH 2 -CH^ 

1 

C^N 


PAN 


Fibres 


Tetraf 1 uoroethyl ene 


CF 2 - cf 2 


Pol ytetrafl uoroethyl ene 


-ECF 2 -CF^ 


PTFE 


Plastique 


Styrene 


CH 2 = CH 
I 


Polystyrene 


-ECH 2 -CH^ 

1 


PS 


Plastique 


Methacrylate de 
methyl e 


0 

ch 3 

/ 

ch 2 = c 
\ 

C - OCHj 

II 


Polymethacrylate de 
methyl e 


1 

0 

ch 3 

/ 

-tCH 2 -C^ 

\ 

c = och 3 


PWA 


Plastique 




II 

0 




II 

0 






Acrylate d’ ethyl e 


-CH 2 = CH 
\ 

C-0C 2 H 5 

1 


Polyacrylate d' ethyl e 


— ECH 2 - CH9tj- 
\ 

c - 0C 2 H 5 


PEA 


Colles 

Peintures 




0 




1 

0 




1 
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Source: Des Materiaux, JP Bailon, JM Dorlot 



12-22 



Le genie pour I'industrie 



De quoi dependent leurs proprietes? 



23 



MEC-200 



Caracteristiques moleculaires 
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Masse moleculaire 



La longueur des chaines est caracterisee par 

- Degre de polymerisation (DP) 

• Nombre moyen de monomeres presents dans les macromolecules 

- Masse moleculaire (M) 

• Masse moleculaire moyenne en nombre: M n 




n t : fraction molaire de macromolecules 
M. : masse molaire 

• Masse moleculaire moyenne ponderale : M p 






yP i M i Jntf 

2 P ' = l* 



P. : fraction ponderale de macromolecules 
M. : masse molaire 



- Indice de polydispersite (PI) 





0 M f 

Masse moleculaire M 



Source: Des Materiaux, JP Bailon, JM Dorlot 
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Cidades 



Memphis (Ten) 


700.000 












Montrose (Col) 


10.000 




700,000 

cnn 








Effingham (II) 


12.000 


700,000 x 


= 700,000 


x 0.9675 = 


677,263.3 


Delta (SD) 


1.500 


10,000 x 


/2.5,2>UU 

10,000 

723,500 


= 10,000 


x 0.0138 = 


138.2 


723.000 = 


180.875 


12,000 x 


12,000 


= 12,000 


x 0.0166 = 


199.0 


4 






723,500 












1,500 x 


1,500 


= 1,500 


x 0.00207 = 


3.2 


700.000 

723.000 


0.9675 




723,500 






677,603.7 


700.000 x 0.9675 = 677.273,68 






Moyenne ponderee 





http:/ '/www. pslc. ws/mactest/index. htm 
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Exercice : enonce 



Pour le polychlorure de vinyle (PVC) calculez : 

- Masse moleculaire en nombre (Mn) 

- Masse moleculaire en masse (ponderate Mp) 

- Indice de polydispersite 

- Degre moyen de polymerisation en nombre et en masse 



Plage de masses 
molaires (g/mol) 


Mi moyenne (g / 
mol) 


n i 


Pi 


n i M i 


PiMj 


5000- 10 000 


7500 


0.05 


0.02 


375 


150 


10 000- 15 000 


12 500 


0.16 


0.1 


2000 


1250 


15 000-20 000 


17 500 


0.22 


0.18 


3850 


3150 


20 000-25 000 


22 500 


0.27 


0.29 


6075 


6525 


25 000 - 30 000 


27 500 


0.3 


0.26 


5500 


7150 


30 000 - 35 000 


32 500 


0.08 


0.13 


2600 


4225 


35 000-40 000 


37 500 


0.02 


0.02 


750 


750 
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(i ) 


(2) 




(3) 


(4) 


(5) 


(6) 


(7) 


(8) 


Premiere 


> 
















4,° u 

He 

2 


periode 


(K) 1 
















* 


Deuxieme 

periode 


6,9 u 

oo 2 « ! 


9,0 Be 

4 

2 2 
(K)(L) 




10 ' 8 B 

5 

(k) 2 (l) 3 




12 '°c 

6 

2 4 

(WTO) 


H '° N 

7 

(K) 2 (L) S 


16,0 0 
8 

(K) 2 (L) 6 


19,0 

F 

9 

(k) 2 (l) 7 


20,2 

Ne 

10 

«) 2 (l) 8 


Troisieme 

periode 


23,0 

Na 

u 


24,3 

Mg 

12 J 




27 ' ,: ai 

13 




28,1 

14 S ' 


31,0 

P 

15 


32<1 s 

16 


35 ' 5 ci 

17 


39,9 

Ar 

18 




(K) 2 (L)W 


(k) 2 (l) 8 (m) 2 




(K) 2 (L) 6 (M) 3 




(K) 2 (L) 8 (M) 4 


(K) 2 (L) 8 (M) 5 


(K) 2 (L) 8 (M) 6 


(K) 2 (L)W 


(k) 2 (L) t; (M) 8 
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Proprietes 

- Chaines lineaires ou ramifiees = liaisons de faible intensite 

-Lorsque T° f comportement vitreux devient caoutchoutique avant la fusion 

- Thermoplastique = pouvant etre mis en forme a chaud (moulage a chaud) 



Extension later ale sur les chaines = ramifications 




Source: Des Materiaux, JP Bailor, JM Dorlot 
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Types de liaison chimique 



Chaines IJneaires ou ramifiees 

- Covalentes dans les chaines (FO ) 

- Van der Waals etPonts Hydrogene entre les chaines (FAIBLES) (—> Chaines 
peuvent etre separees sous l ’effet de la chaleur) 

=> Recyclable 



CH, 



CH, 



I, 

X 

/ 

X 

C 

c 

/ 

X 

[j 

X 

r 

x 

X 

c 



ch, 



C =[o ~ ~h] — N 



CH, 



CH, 



CH, 



N — I H Ok= C 



CH, 



X 

/ 

X 

X 

X 

c 

\ 

c 

/ 

[, 

X 

/ 

X 

/ 

I. 

\ 



c=|p_~Xf ~ N 



CH, 



CH, 



N — [h ~_ d| = C 



CH, 



CH. 



4 

X 

c 

/ 

[. 

X 

c 

/ 

I, 

X 

c 

/ 

[. 

X 

r 

/ 

N 

[, 

N 



CH, 



CH, 



CH, 




Ex: polyethylene (C 2 H 4 ) n 
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Polyethylene (PE) 




Polycarbonates (PC) 





Chlorure de polyvinyle (PVC) 



Nylon 




Polypropylene (PE) 




Acrylonitrile 
Butadiene Styrene 

(ABS) 
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Les thermodurcissables 



Proprietes 

- Toutes les liaisons de forte intensite = materiaux infusibles 

- Conservent leur rigidite quand T° f jusqu ’a la pyrolyse (combustion) 

- Polymeres a chaines reticulees obtenus par polycondensation 

- Injection des composants dans le moule froid et polymerisation sur place 
par chauffage 

=> Non recyclable 

Ponts entre les chaines ■ 




Chaines reticulees 



Source: Des Materiaux, JP Bailon, JM Dorlot 
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Chmnes reticulees 

- Liaisons covalentes ( ) dans et entre les chaines. 



H H CHj H H H CH, H 

I I I I I I I I 

•wv-c — c »c — c — c — c = c — c — vw 

I II I 

H H H H 

H H H H 

, 1 1 — I 1 

1 — I — I — I I I I — I — I — 

H H CH, H H H CH, H 

(a) 




reticulation due a Vapport de soufre 
(Procede de vulcanisation ) 
Source : Des Materiaux, JP Bailon, JMDorlot 



H H CH, H H H CH, H 



-VW— C C~ C C C C« C — c — vw 

— I — \ I I 1 — 

H V H H H 

s 4 O; ^ H 

H \ H H H 



-VW — C C as C C C C = C C — vw 



H 


H 


CH, 


H H 


H 


CH, 
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Reticulation due a l ’apport d ’oxygene 
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Materiaux thermodurcissables 




Polyesters 
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Les elastomeres 



Un elastomere est un polymere presentant des proprietes « elastiques », 
obtenues apres reticulation. 

Proprietes 

-Materiaux a chaines lineaires et tres peu reticules 

- Allongement elastique pouvant atteindre 1000% 

- Temperature de transition vitreuse faible 
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Elastomeres 



Exemples: Polyisoprene (caoutchouc nature!), polybutadiene, SBS, 
Silicones, nitriles, Chloroprene 




•Caoutchouc non vulcanise 
•Caoutchouc vulcanise: 




Source: Calister- Materials Science and Engineering 
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Pneu 




Equipements de 
plongee 



Joins d’etancheite 



Bracelet de montre 
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Les copolymeres 



Copolymere est un polymere issu de la copolymerisation d'au moins deux types 
de monomere 



Type de copolymere 

• Copolymeres statistiques (a) 

• Copolymeres alternees (b) 




• Copolymeres sequences (c) 

• Copolymeres greffes (d) 

ABS (copolymere greffe) 



• h — c— c 



, H C H 



acryloniirilite 



K i H H H ft ! 

I'l I l l! 

-VS Ar- c C.'- C C — |- c C * c c AAAr 

‘ ‘ I 1:1 Ij 

H K » H H I 



H 



buudic-ne 







Le centre national de natation de Pekin est un exemple 
de construction utilisant un copolymere (ETFE : 
copolymere alterne ethylene/tetrafluoroethylene) 
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Copolymeres block - E/astomeres thermop/astiques 




Demorquette N.R, Caroston D.J.„Vaiera T.S, Clay-containing styrenic compounds in Sabu Thomas; Gennady Zaikov. (Org.). 
Recent Advances in Polymer Nanocomposites. 327-378, Nova Science Publishers, 2008 
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Plan 



• Introduction 

• Definitions: polymeres et polymerisation 

• De quoi dependent les proprietes des polymeres? 

- Chimie du monomere 

- Masse molaire 

- Structure de la chaine 

• Comment la chimie du monomere, la masse molaire, la structure de chaine 
affecte la microstructure du polymere? 

- Polymeres amorfes et semi-cry stallins; 

- Temperatures de transition. 

• Comment les structures et micro-structures controllent les proprietes 
mecaniques 

• Mise en forme 
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(a) Amorphe isotrope. 

(b) Amorphe oriente. 

(c) Gros plan sur un 

cristal. 

(d) Semi-cristallin. 

(e) Melange de polymeres 
non miscibles 

(alliage). 

Transparent : 
amorphe 



Source: Precis Matieres plastiques: structures-proprietes, mise en oeuvre, normalisation, J.P. Trotignon, J. Verdu, 
A. Dobraczynski, M. Piper aud, Afnor, 1996 
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Cristallinite 



1 00 % . Amorphe 




Screw dislocation 
(ramp continues 
to spiral upward) 



rC 



Crystallite _ 
boundary 



Dangling 

chain 



/ 



[)■ 

Qr 

ll 



Non crystalline 
region 



Vacancy 
Impurity 1 

1 a 

|t\ 



Chain 

ends 



/ 

Loose 

chain 

Source: Calister- Materials Science and Engineering 




'—Edge dislocation (extra plane) 



0 C © H 
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%cristallinite (en masse) = x 100 

Ps(Pc-Pa) 



ou: p s , densite du polymere; p a , densite de la partie amorphe; 
p c , densite de la partie cristalline 




Source: Calister- Materials Science and Engineering 
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La temperature de transition vitreuse, T g depends de la flexibility des chaines et 
de la possibility que les segments de chaines ont pour faire des rotations. 

Si T>Tg -> grande mobility des chaines 
Si T<Tg basse mobility des chaines 

La mobility des chaines depends de I’introduction de grands groupes 
atomiques. 
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Cristallin /amorphe 



A : polymere amorphe (Tg) 
C : cristallin 

temperature 

^ T c 7} 7^ 



Ai 


A 2 


C 


- PMMA atactique 


PET 


PE 


- PS atactique 


PPS 


POM 


- tous les copolymeres statistiques 50/50 


PEEK 


PVDF 


- tous les thermodurs 







Famille A 1 : le polymere reste toujours a I’etat amorphe peu importe la vitesse 
de refroidissement. 




Famille A 2 : le polymere se vitrifie lorsque la vitesse de refroidissement est 
elevee et se cristallise lorsqu’elle est faible. 

Famille C : le polymere ne peut pas etre obtenu a I’etat amorphe. 

Source: Precis Matieres plastiques : structures-proprietes, mise en oeuvre, normalisation, J.P. Trotignon, J. Verdu, 

A. Dobraczynski, M. Piperaud, Afnor, 1996 12-45 
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(Tg) et (TJ 
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Polymere 


Tg 


T m 


PEAD 


-110 


137 


PEBD 


-90 


110 


PVC 


105 


212 


PTFE 


-90 


327 


PP 


-20 


175 


PS 


100 


sans 


Nylon 6,6 


57 


265 


PET 


73 


265 


PC 


150 


sans 


NR 


-60 


sans 
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Termoplastique 



Lineaire Lineaire 





Semi- 

Cristallin 



T T 



Ou ramifie 

Amorphe 
^ T 



T ermodurcissable 



Liaisons transversales 

Amorphe 




T < T T > T 

L g L amb L g L amb 

Produit Produit 
Non rigide rigide 



T < T 

L g L amb 

Elastomere 

(peux se cristalliser 
sous tension) 



T > T 

L g L amb 

Termodurciss 

able 
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Plan 



• Introduction 

• Definitions: polymeres et polymerisation 

• De quoi dependent les proprietes des polymeres? 

- Chimie du monomere 

- Masse molaire 

- Structure de la chaine 

• Comment la chimie du monomere, la masse molaire, la structure de chaine 
affecte la microstructure du polymere? 

- Polymeres amorfes et semi-cry stallins; 

- Temperatures de transition. 

• Comment les structures et micro-structures controllent les proprietes 
mecaniques? 

• Mise en forme 
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• Generalement 

— Module d’Young : polymeres « metaux 
— Elasticity : polymeres » metaux (0.1%) 

— Allongement a la rupture tres variable (1-2000%) 

— Plastique -plasticite : Comportement generalement ductile: plasticite 
— Resistance mecanique : polymeres < metaux 
— Materiaux viscoelastiques 

• Remarque 

- Tres grandes differences des proprietes mecaniques entre les polymeres 

• Facteurs importants 

- Masse moleculaire 

- Structure de la molecule ^ Degre de cristallinite 

- Composition 

- Temperature d ’utilisation 

- Temperature de transition vitreuse ( 0 V ou T g ) 
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MEC - 200 mecaniques 




Source: Des Materiaux, JP Bailon, JMDorlot 
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Polymere a chaines lineaires non cristallisees 

• Basse temperature (T < 6 J => etat vitreux 

• temperature intermediate (6 V < T < 6J => etat caoutchoutique 

• Haute temperature (T > d F ) => etat liquide 

Reversibilite => thermoplastique 



Polymere reticule 

Pas de variation de E en fonction 
de la temperature => thermodurcissable 



0 V : Temperature de transition vitreuse 
d c : Temperature de transition 
caoutchoutique 
d F : temperature de fusion 




Source: Des Materiaux, JP Bailon, JM Dorlot 
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Styrene monomere plus volumineux que 
l ’ethylene h^^ch 2 




StereoHsomerw H 

caracterise la disposition des groupes lateraux 
de part et d’ autre du squelette de la chaine. 
Configuration atactique 
Groupes lateraux disposes de faqon 

aleatoire k 

Configuration isotactique ^ 

Groupes lateraux disposes du meme cote 
Configuration syntactique 
Groupes lateraux disposees de faqon 
alternee 

Source: Des Materiaux, JP Bailon, JM Dorlot 
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Source: Des Materiaux, JP Bailon, JM Dorlot 
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Influence de la reticulation 



r 

Etablissement de liaisons de 
fortes intensites entre les chaines 
lineaires pour obtenir un 
polymere reticule 




H H CHj H H H CH, H 

I I I I I I I I 

-A/Vv — C C a C C C C = C C — WV 

I II I 

H H H H 

H H H H 

, 1 1— I 1 

1 — I — I — l-l- l -l — I — I — 

H H CH, H H H CH, H 
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H H CH, 
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<b) 
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H CH, H 

I I 

c — c — c — WV 
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H 

S S 

H 

C C C — WV 

H CH, H 





reticulation due a l ’ apport de soufre 
(Procede de vulcanisation ) 



Source: Des Materiaux, JP Bailon, JM Dorlot 
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Avant retirement 



Chaines au repos 



Etirement = deploiement des chaines 

(reversible) 



- La deformation elastique n ’entraine pas un etirement des chaines mais un deploiement 

- Comportement elastique non lineaire (module sequent ou tangent souvent necessaire) 

- La rigidite ne depend pas tant des liaisons covalentes entre les atomes de C mais de 
V interaction entre les chaines (liaisons Van der Waals et Fonts hydrogene) 

-La presence de ramifications augmente les interactions entre les chaines: plus de liaisons 
de faible intensite + entrave mecanique au deploiement => rigidite plus grande. 
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Proprietes 



-La rigidite (E) depend du taux de mise en charge 
(vitesse de deformation) 




Source: Precis Matieres plastiques: structures -proprietes, mise en oeuvre, normalisation, J.P. Trotignon, J. Verdu, 
A. Dobraczynski, M. Piper aud, Afnor, 1996 
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Proprietes 



-Les proprietes mecaniques (Rm) dependent de la 
temperature 




Sj 0 f — ► module 

Source: Precis Matieres plastiques: structures -pmprietesr m is e er t eewr-er^rm^is ati o n — J r P : - Pmtignon, J. Verdu, 
A. Dobraczynski, M. Piper aud, Afnor, 1996 
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Effet de la temperature sur le comportement mecanique 



• Effet de la temperature sur le comportement mecanique 

• Importance de la temperature de transition vitreuse (TJ 





Courbes de traction d’un PMMA Evolution de la rigidite des polymeres 
pour differentes temperatures en fonction de la temperature et de la 

variation de leur taux de cristallinite 



Source: Precis Matieres plastiques: structures -proprietes, mise en oeuvre, normalisation, J.P Trotignon, J. Verdu, 
A. Dobraczynski, M. Piper aud, Afnor, 1996 
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Les polymeres sont susceptibles a se de former par fluage 

(exemple Nylon 6-6) 
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Rheologie des polymeres 



Viscoelasticite 




Aucune deformation 
permanente an temps = t’+ t 



Viscoplasticite 




Deformation permanente au 
temps = t’+ t 



Source: Des Materiaux, JP Bailon, JM Dorlot 
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Y/Y, 



Materiau visqueux 



X = T|Y 



Source: Introduction to 
Manufacturing Processes 
Third Edition, John Schey 



Of} 

s 

-3 




Materiau elastique 

T<T m - (cristal) 

T«T g 

(amorphe) 



x = Gy 



Time 
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Rheologie des polymeres 



Materiaux viscoelastiques 







Voigt (Kelvin) 
x = Gy + T|y 



Maxwell 

dr / 1 \ t 
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Plan 
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• Introduction 

• Definitions: polymeres et polymerisation 

• De quoi dependent les proprietes des polymeres? 

- Chimie du monomere 

- Masse molaire 

- Structure de la chaine 

• Comment la chimie du monomere, la masse molaire, la structure de chaine 
affecte la microstructure du polymere? 

- Polymeres amorfes et semi-cry stallins; 

- Temperatures de transition. 

• Comment les structures et micro-structures controllent les proprietes 
mecaniques? 

• Mise en forme 
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• Mise en forme 

- durant la polymerisation (thermo durcis sable) 

- apres, lorsque le polymere est sous forme de granule, plaque etc 




• Procedes de mise en forme 

- Moulage par compression 



• Granules dans moule chauffe sous pression puis refroidi 
- Moulage par extrusion 




• Granules fondus dans filiere avec vis 
- Moulage par injection 






• Granules fondues dans petite vis puis injectee sous pression 
dans un moule froid 




• Forme complexe; plus couteux / grande production 



- Thermoformage 



• former une piece (plaque) en plastique en la soumettant a la 
chaleur (et ala pression). 



Martin Bureau, IMI 



• Sterilisation 



MEC 624 : Technologie de la mise en forme 
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Les polymeres ne contienent pas que de longues chaines m acromolecufaires 

- Stabilisants 

• Anti-oxydant 

• Stabilisants thermiques 

• Anti-UV 

- Plastifiants 

• Modifier les proprietes mecaniques (ex: PVC) 

• Faciliter les procedes de fabrication : agents d’ecoulement 

- Colorants 

• Pigments... 

- Lubrifiants 

• Lubrifiant migrant a la surface des catheters 

- Surfactant 

- Agent gonflant 

• Realisation de structures poreuses (biomedical) 
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Exemple : Fibres d’aramide ( Kevlar j 



C’est un polymere thermoplastique de haute performance. 

Polymere thermoplastique => chaines liees par liaisons de Van der Waals. 

Proprietes 

- Excellente rigidite specifique (ratio resistance/ poids) 

- bonne tenacite, resistance a la fatigue, aux chocs... 

- Bonne stabilite thermique entre -200 et +200C 

- Bonne resistance en tension ; faible en compression 



Applications 

- diets Pare-Balles 

- Voiles et coque de bateaux 

- Materiel sportif (snowboad, ski...) 
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Exemple : la bakelite 



La Bakelite est une resine thermodurcissable souvent utilisee comme matrice 
pour composites, l er thermodurcissable developpe (1909). la Bakelite est formee 
lors de la reaction chimique (poly condensation) entre le phenol et le 
formaldehyde (methanal). 
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Polyethylene terephtalate 
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Resume sur les polymeres 



• Longues chaines, structures lineaires ou ramifiees ou reticulees 

• Materiaux semi-crist allins ou amorphes 

• Temperature de fusion et transition vitreuse 

• Thermoplastiques et thermodurcissables : methode de fabrication tres differentes 

• Densite faible 

• Rigidite et resistance plus faible que les metaux 

• Tj- faible, a eleve 

• Isolant electrique 

• Sensible a la temperature 

• Comportement mecanique depend de la temperature, vitesse de sollicitation, de la 
cristallinite des polymeres 

• Comportement generalement viscoelastique 




